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NOVELTY - Precious metal coated, corrosion stable magnetic metal 
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DETAILED DESCRIPTION - Precious metal protected, corrosion 
resistant metal and alloy colloids are produced by treating previously 
or in-situ produced magnetic nanocolloids in solution with strong 
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reducing agents ai^jpiacting the resulting mixtures wiS^precious metal 
salts . 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for less than 20 ran size 
magnetic nanocolloid particles which have a precious metal covering and 
exhibit a corrosion stability of longer than 3 hr. as indicated by 
their magnetograms and their UV/visible spectra. 

USE - As magnetic fluids with high saturation magnetization at low 
.filling content in magnetic fluid seals, as magnetic cell markings when 
provided with a further cell-compatible coating, for magnetic cell 
separation and for magneto-optical information storage (claimed), e.g. 
as a sealing medium in magnetic fluid O-ring seals for sealing against 
dust and gases, as a lubricating and bearing medium in magnetic 
levitation bearings for rotating shafts, as recording medium e.g. in 
CDs and minidisks and as a magnetic medium for cell marking and 
separation in biological samples or for local application of 
medicaments . 

ADVANTAGE - The resulting magnetic metal nanocolloids have long 
term stability, e.g. Au-protected Fe and Co colloids exhibit respective 
corrosion stabilities of more than 100 hr. and more than 20 hr. 
pp; 9 DwgNo 0/6 
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magnetic colloids are Fe> Co, Ni or Fe/Co colloids. The strong reducing 
agent is selected from hydrides of main group I to III elements, 
complex hydrides of these elements or of tetraalkylammonium or reducing 
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(£3) Edelmetall-geschutzte, antikorrosive magnetische Nanokolloide 
© Neue ein- und mehrmetallische magnetische Kolloid- 

Partikel (z. B. Fe, Co, Ni, Fe/Co) der GrofSe bis zu 20 nm, 

deren Oberflache mit Edelmetallen, z. B. Pd f Ag, Pt oder 

Au, vor Korrosion geschutzt ist sowie ein Verfahren zur 

Herstellung dieser Materialien. Diese Materialien dienen 

in isolierter Form oder in Losung u. a. als Dichtmedium 

gegen Staub und Gase in Magnetfluiddichtungen (fliissi- 

ger O-Ring), zur Schmierung und Lagerung rotierender 

Wei I en {magnetisches Levitationslager), zur magnetoop- 

tischen Informationsspeicherung und ferner zur rhagne- 

tischen Markierung von Zellen und deren Separation in 

biologischen Proben oder zur Lokalapplikation von Medi- 

kamenten. 
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Beschreibung ^fl^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, ein- und mehrmetallische, magnetische KslEd-Partikel (z. B. Fe, Co, Ni, 
Fe/Co) der GroBe bis zu 20 nrn, deren Oberflache mit Edelmetallen z. B. Pd, Ag, Pt oder Au, vor Korrosion geschutzt ist 
sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Materiatien. 

Zur HersteUung ungeschiitzter, kolloidaler Magnetmetalle, insbesondere fur Fe, Co, Ni, sind verschiedene Verfahren 
bekannt, z. B. Salzreduktion (G. Schmid (Ed.), Clusters and CoUoids, VCH, 1994, EP 423 627 DE44 43 705 und USP 
5 620 584) thermische, fotochemische und sonochemische Zersetzung von MetaU-Carbonylen und Nitrosylkomplexen 
(K S 'suslick, T. Hveon, M. Fang, A. A. Cichowlas in: W. Moser (Ed.), Advanced Catalysts and Nanosfructured Mate- 
rials Chapter 8, pag. 197, Academic Press, 1996) sowie die Reduktion von Salzen bzw. die Zersetzung von Carbonyl- 
verbindungen in rnizellaren Losungen (O. A. Platonova, L. M. Bronstein, S. P. Soiodovnikov, I. M. Yanovskaya, E. S. 
Obolonkova, P. M. Valetsky, E. Wenz, M. Antonietti, Colloid Polym. Sci. 275, 1997, 426). Die Langzeitstabilitat solcher 
bisher vorgeschlagenen, kolloidalen Magnetmetalle gegen Luftsauerstoff ist jedoch unbefriedigend (siehe Vergleichsbei- 
spiele: TabeUe 1, Nr. 2, 3 und 5, Abb. la, 2 und 4). . 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Schaffung eines Verfahrens zur HersteUung korrosionsstabiler, kolloida- 
ler magnetischer NanometaUe der GroBe bis 20 nm durch Schiitzen der Partikeloberflache gegen korrosiven Angnff mit- 
tels Edeimetallauflage. 

Das japanische Patent JP 0727 2922 AZ beschreibt die HersteUung von antikorrosiven, harzgebundenen Fe-Magne- 
ten die durch dreifache Beschichtung u. a. mit Edelmetallen geschiitzt sind. Dabei handelt es sich jedoch ausschlieBhch 
urn beschichtete, magnetische Bulkmaterialien, die in der Nanotechnologie und fur Magnetfluide nicht geeignet sind. Ein 
Verfahren zur HersteUung von Edelmetall-geschiitzten, magnetischen Nanokolloidpartikeln bis 20 nm ist nicht bekannt 
Toshima et al. beschreiben die Darstellung von Pd-Pt-Bimetallkolioiden (1,5-5,5 nm) mit kontroUierbarer Kern-Schale- 
Struktur (Y. Wang andN. Toshima, J. Phys Chem. B, 1997, 101, 5301). Schmid et al. beschreiben die HersteUung von 
goldumhullten Pd-Partikel einer GroBe von 20-56 nm mit Schichtstruktur (G. Schmid, H. West, J .-O. Malm, J.-O. Bovin, 
25 and C. Grenthe, Chem. Eur. J. 1996, 1099). Die genannten Verfahren lassen jedoch sich auf die Kombination Magnetme- 
tall (Fe, Co, Ni) und Edelmetallhulle nicht iibertragen. J. Sinzig versuchte die Partikeloberflache eines N(Octyl) 4 -stabi- 
lisierten Co-Kolloids durch chemisches "Plating' 1 mit elementarem Gold gegen Korrosion zu schiitzen (J. Smzig, Proef- 
schrift S 74, Rijksuniversiteit te Leiden (NL) 1997). Dabei tritt an der Co-Oberflache folgender Redoxvorgang auf: 12 
Co(°) + 2 AuCl 3 ~> Co 9 Au 2 + 3 CoCl 2 . Auf diese Weise laBt sich die Oxidations stabihtat des Materials zwar verbessem, 
30 ist aber fur die genannten Anwendungen noch unzureichend (siehe Vergleichsbeispiel: Beispiel Nr. 8, TabeUe 1 Nr. 6, 

Abb. lb und 6). , . • , , . 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB korrosionsstabile, magnetische Nanokolloide ernalthch sind, indem man 
z. B. Fe-, Co-, Ni- oder legierte Fe/Co-KoUoide, nach Literatur-bekannten Verfahren (s. o.) hergesteUt oder "in-situ n er- 
zeugt, unter strengstem AusschluB von Luftsauerstoff in organischen Losemitteln mit starken Reduktionsrmtteln behan- 

35 delt, z. B. Hydride der Elemente der Hauptgruppen 1 bis 3 des Periodensystems der Elemente, komplexe Hydride der- 
selben Elemente oder des Tetraalkylammoniums oder reduzierend wirkende metaUorganische Verbmdungen der Haupt- 
gruppen 1 bis 4 des Periodensystems der Elemente, und zu dieser Mischung EdelmetaUsalze, z. B. des Pd, Ag, Pt oder 
Au, vorzugsweise in Losung, im Molverhaltnis (KoUoid : Edeimetallsalz) > 1 : 1 vorzugsweise 1 : 0,3 zugibt. Als Lose- 
mittel konnen hierbei Aliphaten, Aromaten, Ether und als Reduktionsmittel z. B. die obengenannten Hydride und metaU- 

40 organische Verbindungen im Molverhaltnis (Reduktionsmittel : Kolloid) von mindestens 1:1, vorzugsweise > 3 : 1 ver- 

wendet werden. n . , . 

Die so erhaltenenEdelmetaU-geschutzten, antikorrosiven magnetischen NanokoUoide der GroBe bis 2Unm sind lang- 
zeitstabil, z. B. ist bei dem Au-geschutzten Fe-KoUoid bis zum Abbruch der Messung nach 100 Stunden keine Abnahme 
der Magnetisierung J durch Korrosion festzustellen. Die Materialien konnen in isoUerter Form oder in Losung, ohne lhre 

45 Verwendung einschranken zu woUen, z. B. als Dichtmedium gegen Staub und Case in Magnetfluiddichtungen (fliissiger 
O-Ring), zur Schmierung und Lagerung rotierender Wellen (magnetisches Levitationslager), zur magnetooptischen In- 
formationsspeicherung, z. B. in Compact- und Minidisks, und femer, nach Aufbringung einer weiteren zellvertraglichen 
Beschichtung, zur magnetischen Markierung von Zellen und deren magnetische Separation in biologischen Proben oder 
zur Lokalapplikation von Medikamenten eingesetzt werden. Die iiberlegene Korrosions stabilitat der neuen Materialien 

50 im Vergleich zu nicht geschutzten, magnetischen NanokoUoiden gleicher Grofie ist anhand der nachfolgenden Beispiele 
dargestellt (Beispiele 1 bis 7, TabeUe 2, Abb. la, lb, 3 und 5). 

Beispiel 1 

55 1 3 g (1 43 mmol Fe) Fe-KoUoid (Kennung: MK2) werden unter Schutzgas Argon in einem 500 ml-Kolben in 50 ml 
THF gelost und mit einer Losung von 2,61 g (4,61 mmol) (C 8 H 17 )4NBEt 3 H in 27 ml THF versetzt. Hierzu tropft man un- 
ter LichtausschluB bei Raumtemperatur innerhalb 14 h eine Losung von 0,146 g (0,48 mmol) AuCl 3 in 185 ml THF. Von. 
evtl. ausgefaUenen Reaktionsprodukten filtriert man uber eine D4-Glasfritte ab und engt die resultierende Losung em. 
Nach 3 h Trocknen im Vakuum (0,1 Pa) bei 40°C erhalt man 5,5 g braunschwarzes, wachsartiges, Au-geschutztes Fe- 

60 Kolloid. (TabeUe 2, Nr. 3, Abb. la und 3). 

Zur Bestimmung der Magnetisierung wird 1 g eines getrockneten Metallkolloides in 2 ml Losungsmittel (Toluol, 
THF) redispergiert und in einem offenen zyHndrischen GlasgefaB mit einem Durchmesser von 2 cm auf der Magnet- 
waage plaziert. Bei der Verwendung eines NdFeB-Magneten mit einer hohen Magnetfeldstarke von BR = 1 .1 T und ei- 
nem geringen Abstand Magnet zu MetallkoUoid von 5 mm, kann davon ausgegangen werden, daB die Kolloidpartikel in 

65 der Flussigkeit magnetisch gesattigt sind. Daher ist das zur Zeit t gemessene Gewichtsverhaltnis G 0 /G(t) gleich dem Ver- 
haltnis der Magnetisierung zur Zeit t zur Anfangsmagnetisierung: J(t)/J 0 . 
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Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Bei^i^L, verwendet jedoch 0,287 g (3 inmol Fe) Fe-Kolloid (Kennung: MK3) in 100 ml THF, 
5,55 g (9,8 mmol) (C 8 H 17 )4NBEt3H gelost in 58 ml THF, tropft 0,3 g (1 mmol) AuCl 3 gelost in 377 ml THF innerhalb 
14 h zu und erhalt 13,5 g braunschwarzes, viskoses, Au-geschutztes Fe-Kolloid.' (Tabelle 2, Nr. 9, Abb. la). 5 

Beispiel 3 ' 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch 0,9 g (1 mmol Fe) Fe-Kolloid (Kennung: MK2) in 40 ml THF, ver- ' 
setzt rnit 0,55 g (1 ,5 mmol) Al(octyl) 3 und tropft 0, 1 g (0,33 mmol) AuCh gelost in 94 ml THF innerhalb 1 6 h zu und er- 10 
halt 2,2 g braunschwarzes, Au-geschutztes Fe-Kolioid. (Tabelle 2, Nr. 7). 

Beispiel 4 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch 2,9 g (3,2 mmol Fe) Fe-Kolloid (Kennung: MK2) in 80 ml THF, 15 
6,0 g (10,6 mmol) (C 8 H 17 ) 4 NBEt 3 H gelost in 32 ml THF und tropft 0,37 g (1,1 mmol) PtCL* gelost in 306 ml THF inner- 
halb 16 h zu. Man erhalt 14,5 g Pt-geschiitztes Fe-KoDoid. (Tabelle 2, Nr. 13). 



Beispiel 7 



Beispiel 8 

( Vergleichsbeispiel Gold-Plating von Co-Kolloid) 
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Beispiel 5 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch 0,9 g (1,1 mmol Fe) Fe-Kolloid (Kennung: MK4) in 40 ml THF, 
0,18 g (1,7 mmol) LiBEt 3 H gelost in 2ml THF und tropft 0,11 g (0,36 mmol) AuCl 3 gelost in 112 ml THF innerhalb 
1 6 h zu! Man erhalt 1 ,3 g Au-geschiitztes Fe-Kolloid. (Tabelle 2, Nr. 11). 

Beispiel 6 25 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch 3,1 g (3 mmol Co) Co-Kolloid (Kennung: MK5) in 300 ml THF, 
5,43 g (9,6 mmol) (C 8 H 17 )4NBEt 3 H gelost in 33 ml THF, tropft 0,3 g (1 mmol) AuCl 3 gelost in 500 ml THF innerhalb 
18 h zu. Man erhalt 13,5 g dunkelbraunes, wachsartiges, Au-geschutztes Co-Kolloid (Tabelle 2, Nr. 16, Abb. lb und 5). 



30 



Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet jedoch 0,83 g (5 mmol Co) Co-Kolloid (Kennung: MK7) in 300 ml THF, 
5,43 g (9,6 mmol) (C 8 H l7 )4NBEt 3 H gelost in 33 ml THF und tropft 0,3 g (1 mmol) AuCi 3 gelost in 300 ml THF inner- 
halb 16 h zu. Man erhalt 7,2 g schwarzbraunes, viskoses, Au-geschiitztes Co-Kolloid. (Tabelle 2, Nr. 17). 35 



40 



Man lost 6,5 g (6 mmol Co) Co-Kolloid (Kennung: MK6) unter Schutzgas Argon in einem 500 ml-Kolben in 250 mi 
Toluol und versetzt bei Raumtemperatur mit 0,3 g (1 mmol) festem AuCl 3 . Innerhalb von 16 h lost sich das AuCl 3 auf, 
und es bildet sich eine braunschwarze Losung mit geringen Mengen eines feinverteilten, grauschwarzen Niederschlages. 
Man trennt hiervon iiber eine D4-Glasfritte ab und erhalt nach Einengen und 3 h Trocknen in Vakuum (0,1 Pa) bei 30°C 
6,8 g schwarzes, festes Co-Au-Kolloid. (Abb. lb und 6). 45 



50 



55 



60 



65 



DE 198 06 167 A 1 

TabeUe 1 



Eingesetzte Magnetmetallkolloide 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von EdelmetaU-geschutzten, antikorrosiven Metall- und Legierungskolloiden, da- 
60 durch gekennzekhnet, daB zuvor oder in-situ hergestellte magnetische Nanokolloide in Losung mit starken Re- 

duktionsmitteln behandelt und die resultierenden Mischungen mit Edelmetallsaizen versetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als zuvor oder in-situ hergestellte, magnetische Nanokolloide Fe-, Co-, Ni- 
oder Fe/Co-Kolloide eingesetzt werden. - 

* 3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als starke Reduktionsmittel Hydride der Elemente der Hauptgruppen 1 bis 3 
65 des Periodensystems der Elemente oder komplexe Hydride derselben Elemente oder des Tetraalkylammoniums ein- 

gesetzt werden. , , 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als starke Reduktionsmittel reduzierend wirkende metallorganische Verbin- 
dungen der Elemente der Hauptgruppen 1 bis 4 des Periodensystems der Elemente eingesetzt werden. 
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5. Magnelische NanokoNoide mit einer PartikelgroBe Von kleiher 20 nm, dadurc^^fcinzeichnet, dafi die magne- 
tischen Partikel mit e^^fcdelmetallhulle versehen sind und ausvveislich ihres I^^ptogramrns sowie ihrer UV/ 
Vis-Spektren langer a^(^unden gegen Korrosion stabil sind. 

6. Magnetische Nanokolloide nach Anspruch 5, wobei als Edelmetall Au und als magnetische Partikel Fe einge- 
setzt werden und die langer als 100 Stunden gegen Korrosion stabil sind. 5 

7. Magnetische Nanokolloide nach Anspruch 5, wobei als Edelmetall Au und als magnetische Partikel Co einge- 
setzt werden und die langer als 20 Stunden gegen Korrosion stabil sind. 

8. Verwendung der magnetischen Nanokolloide entsprechend den Anspriichen 5 bis 7 als magnetische Flussigkeit 
rnit hoher Sattigungsmagnetisierung bei gleichzeitig niedrigem Fullgehalt in einer Magnetfluiddichtung. 

9. Verwendung der magnetischen Nanokolloide entsprechend den Anspriichen 5 bis 7 durch Aufbringung einer 10 
weiteren, zellvertraglichen Beschichtung als magnetische Zellrnarkierung. 

10. Verwendung der magnetischen Nanokolloide entsprechend den Anspriichen 5 bis 7 zur magnetischen Zellsepa- 
ration. 

11. Verwendung der magnetischen Nanokolloide entsprechend den Anspriichen 5 bis 7 zur magnetooptischen In- 
formationsspeicherung. 15 
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Abbildung 1a: 

Korrosionsbestandigkeit von Fe-Kolloiden mit und ohne Au-Schutz 
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• MK5, Tabelle 1, Nr. 5 
□ Beispiel 8 (Goldplating) 
■ Beispiel 6, Tabelle 2, Nr. 16 
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Abbildung 1b: 

Korrosionsbestandigkeit von Co-Kolloiden mit und ohne Au-Schutz 
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Abbildunqen 2-5 

UV-VIS-Spektren von Kolloid-Losungen in THF, Schichtdicke: 1mm 
Kolloid unter Inertgas Kolloid unter Luft 
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Abbildung 2 

Eingesetztes Magnetmetallkolloid 
(Kennung: MK2), Tabelle 1, Nr. 2 
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Abbildung 3 
Edelmetall-geschutztes 
Magnetmetall-kolloid, Beispiel 1 , 
Tabeile 2, Nr. 3 
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Abbildung 4 

Eingesetztes Magnetmetallkolloid 
(Kennung: MK5), Tabelle 1, Nr. 5 
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Abbildung 6 

Vergleichsbeispiel GoId-PIating von 
Co-Kolloid Beispiel 8 
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Abbildung 5 
Edelmetall-geschutztes 
Magnetmetall-kolloid, Beispiel 6, 
Tabelle 2, Nr. 16 
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